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Dr. Walter Reppe, Dr. Adolf Steinhofer, Dr. Hermann Spanig 
und Dr. Karl Locker in Ludwigshaf en, Rhein, 

sind als Erfinder gcnannt worden 

J 

L G. Farbenindustrie AG. in Frankfurt, Main 
Verfahren zur Herstelhing von Alkoholen dcr Acetylenreihe 

Patentiert im Deutschen Reich vom 8. September 1939 an 
Patenterteilung bekanntgem&cht am 2. September 1943 
GemaB § 2 Abs. 1 der Verordnung vom 20. Juli 1940 ist die Erklarung abgegeben worden, 
daB sich der Schutz auf das Protektorat Bohmen und Mahren erstrecken soil 



Es wurde gefunden, daB man bei der Her- 
steilung von Alkoholen der Acetylenreihe 
durch Einwirkung von Acetylen auf Alde- 
hyde oder Ketone in Anwesenheit von Kupfer 
5 oder Kupferverbindungen in flussiger Phase 
bei erhohter Temperatur und gegebenenfalls 
unter erhohtem Druck die Umsatze und Aus- 
beuten steigern und die Durchfuhrung des 
Verfahrens erleichtern kann, wenn man Zu- 

10 satze verwendet, die die Cuprenbildung ver- 
hindern oder verzogern. 

Derartige Zusatze erweisen sich deshalb als 
besonders vorteilhaft bei der Umsetzung des 
Acetylens mit Aldehyden oder Ketonen in der 

■ 5 flussigen Phase, weil dort das Cupren leicht 
Ventile und Rohre verschlieflen und sich in 
unerwunschter Weise auf den Gefafiwandun- 
gen abscheiden kann. Bei Verwendung von 
Fullkorpern oder stuclrigen Katalysatoren 

20 kann das Cupren die Zwischenraume ver- 
stopfen. Die Wirksamlceit der Katalysatoren 
kann durch die Bildung von Cuprenuberzugen 
geschadigt oder beseitigt werden. Alle diese 



Nachteile werden durch die Verhinderung der 
Cuprenbildung vermieden. 

Als Zusatze zur Verhinderung der Cupren- 
bildung verwendet man Gold, Quecksilber, 
Blei, Antimon, Wismut, Selen, Cer, Brom 
oder Jod. Sie konnen in elementarer Form 
angewandt werden, soweit sie nicht, wie Brom 
und Jod, mit dem Acetylen unter Zerstorung 
der dreifachen Bindung reagieren. Man kann 
die genannten Elemente auch in Form ihrer 
Verbindungen benutzen, wobei man solche 
Verbindungen vermeidet, die Anlagerungen 
an die dreifache Bindung begunstigen. I>ie 
Wirksamkeit l£Bt sich noch erhdhen, wenn 
man Verbindungen mehrerer -soldier wirk- 
samer Stoffe untereinander verwendet, z. B. 
Quecksilber- oder Wismutjodid. An anderen 
geeigneten Verbindungen seien bei spiel sweise 
noch genannt: Quecksilberoxyd und -phos- 
phat, Wismutoxyd und -hydroxyd, Wismut- 
oxynitrat, Selenschwefel, Selendioxyd, Ka- 
lium-, Kupfer-, Silber- oder Bleijodid. 

Die Zusatze konnen im Umsetzungsgemisch 
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gelost Oder suspendiert sein. Man kann sie 
auch im UmsetzungsgefaB, zweckmaBig zu- 
sammen mit dem Kupferkatalysator, auf Tra- 
gern test anordnen und die Umsetzungsieil- 
5 nehmer daran vorbeiflieBen oder dariiber- 
rieseln lassen. 

Die Erfindung sei nachstehend an Hand der 
Herstellung von Alkoholen der Acetylenrei]^ ■ 
aus Acetylen und Formaldehyd in Gegen^arV 
10 von Kupferkatalysatoren entsprechend deifc£j£ 
tenten 725326 und 726714 beispielsweise -er :: - 
lautert. Sie kann indessen auch bei Umsetzun- 
gen des Acetylens mit anderen . Aldebyden 
nach, den genannten Patenten benutzt werden. 

Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 50 g 30 %^er wafiriger 
Formal dehydlosung mit 3 g Kupferpulver und 
0,25 g Calciumcarbonat erhitzt man unter Zu- 
ao satz von 0,3 g Quecksilberoxyd oder 0,3 g 
Wismuthydroxyd oder 0,3 g Kaliumjodid 
oder 0,3 g Wismutoxyjodid oder 0,3 g Selen- 
schwefel in einem RiihrdruckgefaB auf uo° 
und preBt dann ein Acetyl en-Stickstoff-Ge- 
25 misch (Volumenverhaitnis 3 : 1) unter 20 At- 
mospharen Druck ein. Durch Nachpressen 
von frischem Acetylen sorgt man dafur, daB 
das venbrauchte Acetvlen erganzt wird. Nach 
Beendigung der Acetyl enaufnahme filtnert 
man das flussige TJmsetzungsgemisch ab. Man 
findet kein Cupren. Der Umsatz zu Butin- 
2-diol-i, 4 betragt zwischen 18 und 22 %. auf 
eingesetzten Formaldehyd berechnet. Das 
Kupfer mit dem die Cuprenbildung verhin- 
dernden Stoft kann wiederholt als Katalysa- 
tor fur die gleiche Umsetzung von Formal- 
dehyd mit Acetylen verwendet werden, ohne 
daB Cupren gebildet wird.' Der Umsatz zu 
Butin-2-diol-i, 4 betragt dann unter gleichen 
40 Bedingungen bei Zusatz von Kaliumjodid 
56%, von Wismuthydroxyd 46%, vonOueck- 
silberoxyd 30 %, von Wismutoxyjodid~78 °/ 0 . 

Wenn man zum Vergleich die Umsetzung 
unter sonst gleichen Bedingungen in Gegen- , 
wart von Kupfer und Calciumcarbonat, je- ! 
doch ohne die tibrigen Zusatze, durchfuhrt, so ! 
erhalt man nach dem AbnKrieren des Urn- I 
setsungsgemischb etwa iSg eines rotbraunen i 
pulverigen Gemisehes von Kupfer mit Cupren. •' 
Aus dem Filtrat wird zanachst unveratider ter I 
Formaldehyd und Wasser und dann Butin- : 
-2-diol-i, 4 durch Destination gewonnen. Der : 
Umsatz zu Butin-2-dioi-i, 4 betragt 4 Vo» be- 
rechnet auf eingesetzten Formaldehyd. 



30 



35 



45 



So 



900 cm, Durchmesser 12 cm), das mit 70! 
eines in der folgenden Weise hergestellten 60 
Katatysators gefiillt ist: 70 lKieselsaurezylin- 
der werden mit einer Losung von 16 kg Kup- 
fernitrat und 3,2 kg Wismutnitrat in ver- 
dtinnter Salpetersaure get rank t, getrocknet 
und so lange auf 500 0 erhitzt, bis keine Stick- 65 
! &oxyde mehr entweichen. AnschlieBend wer- 
den die Zylinder mit einer Losung von 85 g 
A&imoniumjodid in 2 %iger Essigsaure be- 
/.feuchtet und nochmals bei 300 0 getrocknet. 
""Man laflt nun bei ioo° bis no° von oben 70 
iiber den Katalysator stfindlich 15 kg 30 %ige 
waBrige Formaldehyd! osung rieseln und lei- 
tet gleichzeitig im Gleichstrom uberschiissiges 
Acetylengas im Kreislauf. Der Druck im 
Turm betragt 5 Atmospharen. In einem druck- 75 
festen Abscheider, der mit dem unteren Aus- 
gang des Turmes in Verbindung stent, zieht 
man eine waflrige Losung von Butin-2-diol- 
1,4 ab. Die Umsetzung liefert lange Zeit 
gleicbbleibend gute Au&beuten an Butin- 80 
2-diol-i, 4 (etwa 94 bis 95 %) im Dauer- 
betrieb. N"och nadi 15 Wochen ist der Kata- 
lysator voll wirksam und das Rohr noch nicht 
durch Cupren verstopft. 

Zum Vergleich wurde unter sonst gleichen 85 
Bedingungen die Umsetzung mit einem Kata- 
lysator ausgefuhrt, der in folgender Weise 
hergestellt war: Kieselsaurezylinder von 4mm 
Durchmesser und 10 mm Lange werden mit 
einer gesattigten Kupfernitratldsung ge- 90 
trankt, getrocknet und bis zum Aufhoren der 
Stickoxydentwicklung auf 500° erhitzt. Man 
erhalt so Kieselsaurezylinder mit einem Kup- 
feroxyduberzug (Kupfergehalt 13%). Die 
anfangs guten Durchsatze fallen nach und 95 
nach ab, bis nach Wochen das Rohr mit 
Cupren voliig verstopft ist. 

Paten tanspruch : 

100 

Verfahren zur Herstellung von Alko- 
, holen der Acetylenreihe durch Etnwirken- 
lassen von Acetylen auf Aldehyde oder 
Ketone in Anwesenheit von Kupfer oder 
Kupferverbindungen in nussiger Phase 105 
bei erhohter Tempera tur, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die L T msetzung unter 
Zusatz von Gold, Quecksilber, Blei, Anii- 
mon, Wismut, Selen, Cer, Bront oder Jod 
bzw. ihren Verbindungen bewirkt. no 



Beispiei 2 

Als Umsetsungsgefa.Sdieni ein senkrecht an 
geordnetes druckfestes Edeistahirohr (Lar.gi 



Zur Abgrenzung des Anmeldungsgegenstan- 
des vom Stand der Technik ist im Errci- 
I >j.t:: ^sverf ah ren in Betracht gczogcti worden: 115 
belgische Patent sch rift .... Sr. 429 527. 
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